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Verfahren zur Gewinnung von Roh-1 ,3-Butadien 



Beschreibung 



- - 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Gewinnung von Roh-1 ,3-Butadien durch Extrak- 
tivdestillation mit einem selektiven Losungsmittel aus einem C 4 -Schnitt, enthaltend C 4 - 
Acetylene als Nebenkomponenten in einer Trennwandkolonne Oder in thermisch ge- 
koppelten Kolonnen. 

1 o Die Gewinnung von 1 ,3-Butadien aus einem C 4 -Schnitt ist wegen der geringen Unter- 
schiede der Komponenten des C 4 -Schnittes in den relativen Fluchtigkeiten ein kompli- 
ziertes destillationstechnisches Problem. Daher wird die Auftrennung durch e.ne so 
genannte Extraktivdestillation durchgefuhrt, das hei(3t eine Destination unter Zugabe 
eines Extraktionsmittels, das einen hoheren Siedepunkt als das aufzutrennende Ge- 
misch aufweist und das die Unterschiede in den relativen Fluchtigkeiten der aufzutren- 
nenden Komponenten erhoht. Durch Einsatz geeigneter Extraktionsmittel kann aus 
dem genannten C 4 -Schnitt mittels Extraktivdestillation eine Roh-1 ,3-Butadien-Frakt.on 
erhalten werden, die anschlieRend in Reindestillationskolonnen weiter gere.n.gt wird. 

20 Vorliegend wird als Roh-1 ,3-Butadien ein Kohlenwasserstoffgemisch bezeichnet. das 
aus einem C 4 -Schnitt gewonnen wurde, aus dem mindestens 90 Gew,% der Summe 
aus Butanen und Butenen. bevorzugt mindestens 98 Gew,% der Summe aus Bu anen 
und Butenen, besonders bevorzugt mindestens 99 Gew.-% der Summe aus Butanen 
und Butenen und gleichzeitig mindestens 90 Gew.-% der C 4 -Acetylene, bevorzugt 

25 mindestens 96 Gew,% der C 4 -Acetytene, besonders bevorzugt mindestens 99 Gew. 
% der C 4 -Acetylene, abgetrennt wurden. Roh-1 ,3-Butadien enthait das Wertprodukt 
1 3-Butadien haufig in einem Anteil von mindestens 80 Gew.-%, bevorzugt 90 Gew.-/o, 
besonders bevorzugt mehr als 95 Gew.-%, Rest Verunreinigungen. 

* 

0 Dem gegenuber wird als Rein-1 ,3-Butadien ein Kohlenwasserstoffgemisch bezeichnet, 
das das Wertprodukt 1,3-Butadien in einem Anteil von mindestens 98 Gew.-%, bevor- 
zugt von mindestens 99,5 Gew.-%, besonders bevorzugt im Bereich zwtschen 99,7 
und 99,9 Gew.-%, Rest Verunreinigungen, enthait. 

Aus DE-A 101 05 660 ist ein Verfahren mit vereinfachter konstruktiver Ausgestaltung 
der Apparate gegenuber alteren Verfahren bekannt: die Auftrennung des C 4 -Schn.tts 
erfolgt in einer Trennwandko.onne mit bis zum oberen Ende der Trennwandkobnne 
durchgezogener Trennwand und einer der Trennwandkolonne vorgeschalteten E)rtrak- 
tivwaschkolonne. Nach dem Verfahren der DE-A 101 05 660 wird aus dem Sumpf der 
zur Extraktivdestillation eingesetzten Trennwandkolonne ein teilentgaster Losungsm.t- 

* 
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telstrom abgezogen. Der Begriff „teilentgastes Losungsmittel" 1st hierbei dem in der 
Extraktivdestillation zur Gewinnung von 1,3-Butadien tatigen Fachmann bekannt und 
bezeichnet ein selektives Losungsmittel, das noch geloste Komponenten aus dem auf- 
zutrennenden C 4 -Schnitt enthalt urid zwar die Komponenten, die die groBte Affinitat 
5 zum selektiven Losungsmittel aufweisen. Hierzu zahlen insbesondere die C 4 - 
Acetylene, vor allem Ethylacetylen und Vinylacetylen. 

Ein lediglich teilentgaster Losungsmittelstrom kann jedoch nicht in die Extraktivdestilla- 
tion recycliert werden, da sich ansonsten die spezifikationsschadlichen Acetylene auf- 
10 pegeln wurden. Daher musste der aus der Trennwandkolonne abgezogene Sumpf- 
strom vor der Recyclierung in die Extraktivdestillation zunachst einer Ausgaserkolonne, 
wie sie zum Beispiel aus DE-A 27 24 365 bekannt ist, zugefuhrt werden, die bei niedri- 
gerem Druck gegenuber der Kolonne, aus deren Sumpf der teilentgaste Strom abge- 
zogen wird, betrieben wird. In der Ausgaserkolonne erfolgt die Aufbereitung des teil- 
15 entgasten Losungsmittelstromes unter Erhalt eines gereinigten, das heiBt vollstandig 
entgasten Losungsmittels am Sumpf und eines gasformigen Kohlenwasserstromes am 
Kopf der Ausgaserkolonne, der uber einen Kompressor in den unteren Bereich der 
Extraktivdestillationskolonne zuruckgefuhrt wird. Die Acetylen werden uber einen Sei- 
tenstrom ausgeschleust. 
20 

Nach dem Verfahren der DE-A 27 24 365 enthalt jedoch der aus der Trennwandkolon- 
ne abgezogene Sumpfstrom, der der Ausgaserkolonne zugefuhrt wird, neben den C 4 - 
Acetylenen auch noch betrachtliche Mengen des Wertproduktes 1 ,3-Butadien. Das 1 ,3- 
Butadien geht in den Kopfstrom der Ausgaserkolonne, der, bei einer wirtschaftlichen 
25 Betriebsweise, nicht verworfen werden kann, sondern uber einen Kompressor in 
Extraktivdestillation zuruckgefuhrt wird, die bei hoherem Druck gegeniiber dem Ausga- 
ser, betrieben wird. Der Kompressor hat einen hohen Energieverbrauch, daher war 
auch das Verfahren der DE-A 27 24 365 bereits ein Fortschritt gegeniiber alteren Ver- 
fahren, wonach Kompressoren mit dreifachem Energieverbrauch erforderlich waren. 
0 Zum Anmeldezeitpunkt der DE-A 27 24 365 war es dem Fachmann jedoch nicht be- 
kannt, dass eine Verfahrensfuhrung, die auf den Kompressor vollstandig verzichten 
kann, in technisch einfacher Weise realisiert werden kann. 

In der DE-A 103 22 655 ist ein Verfahren beschrieben, wonach uber die Regelung des 
35 Energieeintrags in die Trennwandkolonne uber den Sumpfverdampfer desselben sowie 
die Auslegung der Zahl der theoretischen Trennstufen im unteren gemeinsamen Ko- 
lonnenbereich die Fahrweise der Trennwandkolonne so eingestellt wird, dass man aus 
der Trennwandkolonne einen Sumpfstrom abziehen kann, der bereits gereinigtes Lo- 
sungsmittel enthalt. 

40 
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Entsprechend entfallt die Ausgaserkolonne sowie der Kompressor zur Ruckfuhrung 
von 1 ,3-Butadien enthaltendem Strom in die Extraktivdestillation. 

Unter dem Begriff gereinigtes Losungsmittel Oder vol! entgastes Losungsmittel wird 
vorliegend ein Losungsmittel verstanden, das so weit an Komponenten aus dem C 4 - 
Schnitt abgereichert ist, dass es fur den Einsatz als selektives Losungsmittel zur 
Extraktivdestillation eines C 4 -Schnitts geeignet ist, wobei die vorgegebenen Spezifika- 
tionen fur Roh-1 ,3-Butadien und Raffinat 1 eingehalten werden. Schlusselkomponen- 
ten sind hierbei C 4 -Acetylene, insbesondere Ethylacetylen und Vinylacetylen. 

Demgegenuber war es Aufgabe der Erfindung, ein verbessertes Verfahren zur Extrak- 
tivdestillation von 1 ,3-Rohbutadien in kompressorloser Fahrweise zur VerfQgung zu 
stellen, das insbesondere weniger Fouling in den Kolonnen, eine erhohte Betriebssi- 
cherheit und Wirtschaftlichkeit gewahrleistet. Entsprechend wurde ein Verfahren zur 
Gewinnung von Roh-1,3-Butadien durch Extraktivdestillation mit einem selektiven Lo- 
sungsmittel aus einem C 4 -Schnitt, enthaltend C 4 -Acetylene als Nebenkomponenten 
gefunden, das man in einer Trennwandkolonne mit einem Sumpfverdampfer durch- 
fuhrt, in der eine Trennwand in Kolonnenlangsrichtung unter Ausbildung eines ersten 
Teilbereichs, eines zweiten Teilbereichs und eines unteren gemeinsamen Kolonnenbe- 
reichs angeordnet und der eine Extraktivwaschkolonne vorgeschaltet ist, das dadurch 
gekennzeichnet ist, dass man den Energieeintrag in die Trennwandkolonne uber den 
Sumpfverdampfer so regelt, dass man aus der Trennwandkolonne einen Sumpfstrom 
abzieht, enthaltend mit den C 4 -Acetylenen beladenes Losungsmittel, dessen Anteil an 
1 ,3-Butadien so begrenzt ist, dass der Verlust an 1 ,3-Butadien wirtschaftlich akzepta- 
bel ist, und dass man den Sumpfstrom einem Acetylene-Ausgaser zufuhrt und im Ace- 
tylene-Ausgaser die C 4 -Acetylene uber Kopf ausstrippt und gereinigtes Losungsmittel 
als Sumpfstrom gewinnt. 

Es wurde gefunden, dass es moglich ist, in der Trennwandkolonne den uberwiegenden 
Anteil der Kohlenwasserstoffe aus dem C 4 -Schnitt abzutrennen, so dass im selektiven 
Losungsmittel im Wesentlichen nur die darin am besten loslichen Kohlenwasserstoffe, 
d.h. die C 4 -Acetylene, verbleiben. Daher ist es lediglich erforderiich, aus dem Sumpf- 
strom der Trennwandkolonne die C 4 -Acetylene abzutrennen, unter Erhalt eines gerei- 
nigten Losungsmittels, das man vorteilhaft in die Extraktivdestillation rezykliert. Da der 
1 ,3-Butadiengehalt im Sumpfstrom der Extraktivdestillationskolonne auf niedrige Werte 
abgesenkt werden kann, ist es wirtschaftlich vertretbar, dieselben nicht erneut in die 
Extraktivdestillation, unter energieintensivem Einsatz eines Kompressors, zuruckzufuh- 
ren. 
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Der vorliegend als Ausgangsgemisch einzusetzende so genannte C 4 -Schnitt ist ein 
Gemisch von Kohlenwasserstoffen mit uberwiegend vier Kohlenstoffatomen pro Mole- 
kul. C 4 -Schnitte werden beispielsweise bei der Herstellung von Ethylen und/oder Pro- 
pylen durch thermisches Spalten einer Petroleumfraktion wie verfliissigtes Petroleum- 
s' gas, Leichtbenzin Oder Gasol erhalten. Weiterhin werden C 4 -Schnitte bei der katalyti- 
schen Dehydrierung von n-Butan und/oder n-Buten erhalten. C 4 -Schnitte enthalten in 
der Regel Butane, n-Buten, Isobuten, 1 ,3-Butadien, daneben geringe Mengen an C3- 
und C 5 -Kohlenwasserstoffen, sowie Butine, insbesondere 1-Butin (Ethylacetylen) und 
Butenin(Vinylacetylen). Dabei betragt der 1 ,3-Butadiengehalt im allgemeinen 10 bis 80 
10 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 70 Gew.-%, insbesondere 30 bis 60 Gew.-%, wahrend 
der Gehalt an Vinylacetylen und Ethylacetylen im allgemeinen 5 Gew.-% nicht iiber- 
steigt. 

Fur die eingangs bereits definierte Extraktivdestillation kommen fur das vorliegende 
5 Trennproblem, der Gewinnung von 1 ,3-Butadien aus dem C 4 -Schnitt, als Extraktions- 
mittel, d.h. als selektive Losungsmittel, generell Substanzen oder Gemische in Frage, 
die einen hoheren Siedepunkt als das aufzutrennende Gemisch sowie eine groBere 
Affinitat zu konjugierten Doppelbindungen und Dreifachbindungen als zu einfachen 
Doppelbindungen sowie Einfachbindungen aufweisen, bevorzugt dipolare, besonders 
20 bevorzugt dipolar-aprotische Losungsmittel. Aus apparatetechnischen Grunden werden 
wenig oder nicht korrosive Substanzen bevorzugt. 

Geeignete selektive Losungsmittel fur das erfindungsgemaBe Verfahren sind zum Bei- 
spiel Butyrolacton, Nitrite wie Acetonitril, Propionitril, Methoxypropioninitril, Ketone wie 
25 Aceton, Furfurol, N-alkylsubstituierte niedere aliphatische Saureamide, wie Dimethyl- 
formamid, Diethylformamid, Dimethylacetamid, Diethylacetamid, N-Formylmorpholin, 
N-alkylsubstituierte cyclische Saureamide (Lactame) wie N-Alkylpyrrolidone, insbeson- 
dere N-Methylpyrrolidon. Im allgemeinen werden N-alkylsubstituierte niedere aliphati- 
sche Saureamide oder N-alkylsubstituierte cyclische Saureamide verwendet. Beson- 
ders vorteilhaft sind Dimethylformamid, Acetonitril, Furfurol und insbesondere N- 
Methylpyrrolidon. 

Es konnen jedoch auch Mischungen dieser Losungsmittel untereinander, zum Beispiel 
von N-Methylpyrrolidon mit Acetonitril, Mischungen dieser Losungsmittel mit Colo- 
35 sungsmitteln wie Wasser und/oder tert.-Butylether, zum Beispiel Methyl-tert.-butylether, 
Ethyl-tert.-butylether, Propyl-tert.-butylether, n- oder iso-Butyl-tert.-butylether eingesetzt 
werden. 
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Besonders geeignet ist N-Methylpyrrolidon, vorliegend abgekurzt als NMP bezeichnet, 
bevorzugt in wassriger Losung, insbesondere mit 7 bis 10 Gew.-% Wasser, besonders 
bevorzugt mit 8,3 Gew.-% Wasser. 

5 Die Extraktivdestillation wird in einer Trennwandkolonne durchgefuhrt, in der eine 
Trennwand in Kolonnenlangsrichtung und Ausbildung eines ersten Teilbereichs, eines 
zweiten Teilbereichs und eines unteren gemeinsamen Kolonnenbereichs angeordnet 
ist und die mit einer vorgeschalteten Extraktivwaschkolonne verbunden ist. 

1 0 Trennwandkolonnen werden in bekannter Weise fur komplexere Trennaufgaben, in der 
Regel fur Gemische von mindestens drei Komponenten, wobei die Einzelkomponenten 
jeweils in reiner Form erhalten werden sollen, eingesetzt. Sie weisen eine Trennwand 
auf, d.h. in der Regel ein in Kolonnenlangsrichtung ausgerichtetes ebenes Blech, das 
eine Quervermischung der Flussigkeits- und Briidenstrome in Teilbereichen der Kolon- 
15 ne verhindert. 

Vorliegend wird eine besonders ausgestaltete Trennwandkolonne eingesetzt, deren 
Trennwand bis am obersten Punkt der Kolonne durchgezogen ist und somit eine Ver- 
mischung von Flussigkeits- und Brudenstromen lediglich im unteren gemeinsamen 
20 Kolonnenbereich gestattet Der so genannte erste und zweite Teilbereich sind durch 
die Trennwand voneinander getrennt. 

In der dem Fachmann bekannten Weise kann die Trennwandkolonne durch entspre- 
chend verschalterte thermisch gekoppelte Kolonnen ersetzt werden. 

25 

Die Extraktivwaschkolonne ist eine Gegenstromwaschkolonne. In alien Kolonnen gibt 
es keine Einschrankungen bezuglich der einsetzbaren trennwirksamen Einbauten; aus 
Kostengrunden sind Fiillkorper bevorzugt. 

0 Der Acetylene-Ausgaser ist eine Abtriebskolonne; der mit C 4 -Acetlyenen beladene 
Sumpfstrom aus der Extraktivdestillation wird im oberen Bereich des Acetylene- 
Ausgasers aufgegeben und daraus werden im Gegenstrom mit dem aufsteigenden 
heiBen Gasstrom die C 4 -Acetylene ausgegast. 

35 Auf den Acetylene-Ausgaser ist vorzugsweise ein Wasserwascher aufgesetzt, worin 
Losungsmittelreste aus dem ausgegasten Acetylene-Strom mit Rucklauf und Frisch- 
wasser ausgewaschen werden. Der Wasserwascher ist vorzugsweise mit bedeutend 
geringerem Durchmesser gegenuber dem Acetylene-Ausgaser dimensioniert. Am Kopf 
des Wasserwaschers fallt ein die C 4 -Acetylene enthaltender Strom an, der kondensiert 

40 und teilweise als Rucklauf wieder auf den Wasserwascher aufgegeben und im ubrigen 
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aus dem Verfahren ausgeschleust, insbesondere einem Cracker zugefuhrt oder ver- 
brannt wird. 

Der Sumpfstrom aus dem Acetylene-Ausgaser enthalt gereinigtes Losungsmittel und 
wird bevorzugt in die Extraktivdestillation recycliert. 

Nach einer bevorzugten Verfahrensfiihrung wird 

der C 4 -Schnitt dem ersten Teilbereich der Trennwandkolonne, bevorzugt in des- 
sen mittleren Bereich, zugefuhrt, 

der Kopfstrom aus dem ersten Teilbereich der Trennwandkolonne der Extrak- 
tivwaschkplonne, in deren unteren Bereich, zugefuhrt, 

in der Extraktivwaschkolonne eine Gegenstromextraktion durch Beaufschla- 
gung mit einem ersten Teilstrom des selektiven Losungsmittels im oberen Be- 
• reich der Extraktivwaschkolonne durchgefuhrt, 

die im selektiven Losungsmittel weniger als 1 ,3-Butadien loslichen Komponen- 
ten des C 4 -Schnittes werden uber Kopf der Extraktivwaschkolonne als so ge- 
nanntes Raffinat labgezogen, 

der Sumpfstrom aus der Extraktivwaschkolonne in den oberen Bereich des ers- 
ten Teilbereichs der Trennwandkolonne zuruckgefuhrt, 

der Trennwandkolonne im oberen Bereich des zweiten Teilbereichs ein zweiter 
Teilstrom des selektiven Losungsmittels zugefuhrt, 

das Kopfprodukt aus dem zweiten Teilbereich (B) der Trennwandkolonne als 
Roh-1 ,3-Butadien abgezogen und 

aus dem unteren gemeinsamen Kolonnenbereich der Trennwandkolonne ein 
Sumpfstrom bestehend aus mit den C 4 -Acetylenen beladenem Losungsmittel, 
dessen Anteil an 1,3-Butadien so begrenzt ist, dass der Verlust an 1,3-Butadien 
wirtschaftlich akzeptabel ist, abgezogen wird, 

der Sumpfstrom (17) dem Acetylene-Ausgaser (AG) zugefuhrt wird, worin die C 4 - 
Acetylene uber Kopf ausgestrippt und gereinigtes Losungsmittel als Sumpfstrom 
(27) gewonnen wird, der in das Verfahren rezykliert wird. 
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Bevorzugt wird somit der aufzutrennende C 4 -Schnitt dem ersten Teilbereich der Trenn- 
wandkolonne, besonders bevorzugt in dessen mittleren Bereich, zugefuhrt; 
der Kopfstrom aus dem ersten Teilbereich der Trennwandkolonne wird der vorgeschal- 
teten Extraktivwaschkolonne in deren unteren Bereich zugefuhrt, 
5 in der Extraktivwaschkolonne eine Gegenstromextraktion durch Beaufschlagung mit 
einem ersten Teilstrom des selektiven Losungsmittels im oberen Bereich der Extrak- 
tivwaschkolonne durchgefuhrt, 

die im selektiven Losungsmittel weniger als 1,3-Butadien-I6slichen Komponenten des 
C 4 -Schnittes uber Kopf der Extraktivwaschkolonne abgezogen, besonders bevorzugt 
1 0 in einem Kondensator am Kopf der Extraktivwaschkolonne kondensiert und teilweise 
als Rucklauf erneut auf die Extraktivwaschkolonne aufgegeben, im iibrigen als ein u- 
berwiegend Butane und Butene enthaltendes Nebenprodukt, haufig als Raffinat 1 be- 
zeichnet, abgezogen. 

15 Durch die Zufuhrung des Sumpfstroms der Extraktivwaschkolonne, d.h. eines Stromes, 
der neben dem selektiven Losungsmittel 1 ,3-Butadien, Butane, Butene sowie die bes- 
ser als 1,3-Butadien im selektiven Losungsmittel loslichen Komponenten des C 4 - 
Schnitts enthalt, in den oberen Bereich des ersten Teilbereichs der Trennwandkolonne 
kann durch den Stoffaustausch zwischen diesem Strom und dem dampfformig aufge- 
20 gebenen C 4 -Schnitt im oberen Bereich des ersten Teilbereichs der Trennwandkolonne 
eine Gegenstromextraktion unter Abreicherung der im selektiven Losungsmittel weni- 
ger als das 1,3-Butadien loslichen Komponenten am Kopf des ersten Teilbereichs der 
Trennwandkolonne erfolgen. 

25 Am unteren Ende der Trennwand fallt ein dampffdrmiger Strom an, der neben 1,3- 
Butadien die im selektiven Losungsmittel besser als 1 ,3-Butadien-ldslichen Komponen- 
ten des C 4 -Schnitts, insbesondere C 4 -Acetylene, enthalt. Diese werden aus dem auf- 
steigenden dampfformigen Strom im Gegenstrom mit einem zweiten Teilstrom des 
selektiven Losungsmittels, das im oberen Bereich des zweiten Teilbereichs der Trenn- 
0 wandkolonne aufgegeben wird, ausgewaschen. Das dampfformige Kopfprodukt aus 
dem zweiten Teilbereich der Trennwandkolonne wird abgezogen, wobei es bevorzugt 
in einem Kondensator am Kolonnenkopf kondensiert, ein Teilstrom des kondensierten 
Kopfstromes zuriick auf den Teilbereich B der Trennwandkolonne als Rucklauf gege- 
ben und der kondensierte Kopfstrom wird im ubrigen als Roh-1,3-Butadien abgezogen 
35 wird. 

Im unteren gemeinsamen Kolonnenbereich erfolgt eine Entgasung des Losungsmittels, 
wobei am Sumpf der Extraktivdestillationskolonne ein Losungsmittel erhalten wird, das 
die C 4 -Acetylene enthalt und 1 ,3-Butadien in einem Anteil, dessen Verlust wirtschaftlich 
40 akzeptabel ist. 
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Bei der Bestimmung des hierfur erforderlichen Energieeintrags uber den Sumpfver- 
dampfer der Extraktivdestillationskolonne wird der Verfahrenstechniker die thermische 
Belastbarkeit der Substanz oder des Substanzgemisches berucksichtigen, die jeweils 
5 im konkreten Fall als selektives Losungsmittel eingesetzt wurden. . 

Sofern es die thermische Belastbarkeit des selektiven Losungsmittels zulasst, wird die 
Temperatur im Sumpf der Extraktivdestillationskolonne vorteilhaft so hoch eingestellt, 
dass am Kopf der Extraktivdestillationskolonne noch mit preiswerten Kuhlmitteln, bei- 
1 0 spielsweise mit Flusswasser kondensiert werden kann. 

1st die thermische Belastbarkeit des konkret eingesetzten selektiven Losungsmittels 
jedoch bei der Temperatur, die notwendig ware, urn am Sumpf Losungsmittel zu erhal- 
ten, dessen Anteil an 1 ,3-Butadien so begrenzt ist, dass der Verlust an 1 ,3-Butadien 
5 wirtschaftlich akzeptabel ist, nicht ausreichend, muss bei einer Temperatur am Kolon- 
nensumpf gearbeitet werden, die fur das selektive Losungsmittel noch zulassig ist und 
entsprechend am Kolonnenkopf mit einem aufwandigeren Kuhlmittel gegenuber Fluss- 
wasser gekuhlt werden. 

20 Ein besonders bevorzugtes selektives Losungsmittel ist, wie vorstehend ausgefuhrt, 
NMP, bevorzugt in wassriger Losung, insbesondere mit 7 bis 10 Gew.-% Wasser, be- 
sonders bevorzugt mit 8,3 Gew.-% Wasser. 

Unter der Voraussetzung, dass NMP als selektives Losungsmittel eingesetzt wird, wird 
25 die Temperatur im Sumpfverdampfer der Extraktivdestillationskolonne bevorzugt im 
Bereich zwischen 150 und 210°C, besonders bevorzugt bei 178°C, eingestellt. Ent- 
sprechend wird der Kopfdruck im zwelten Teilbereich der als Trennwandkolonne aus- 
gestalteten Extraktivdestillationskolonne im Bereich von 1 bis- 10 bar absolut, bevorzugt 
von 2 bis 5 bar absolut, besonders bevorzugt bei 3,5 bar absolut, eingestellt. Bevorzugt . 
wird der Acetylene-Ausgaser bei einem Kopfdruck im Bereich von 1 bar absolut bis 
maximal dem Sumpfdruck in der Trennwandkolonne (TK), betrieben. 

Es ist grundsatzlich nicht erforderlich, die Gewinnung des Nebenprodukts aus Butanen 
und Butenen, des so genannten Raffinats 1, in einer von der Extraktivdestillationsko- 
35 lonne getrennten, vorgeschalteten Extraktivwaschkolonne vorzusehen. Es ist auch 
moglich, die Extraktivwaschkolonne in den ersten Teilbereich der als Extraktivdestillati- 
onskolonne eingesetzten Trennwandkolonne zu integrieren, sofern es technisch und 
wirtschaftlich unter Berucksichtigung der konkreten Rahmenbedingungen fur das Ver- 
fahren, insbesondere der Zusammensetzung des aufzutrennenden C 4 -Schnitts und der 
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Spezifikation fur Raffinat 1 realisierbar ist, die Zahl der theoretischen Trennstufen im 
ersten Teilbereich der Trennwandkolonne entsprechend zu erhohen. 

Die nachstehend beschriebenen bevorzugten Verfahrensvarianten aus dem Verfahren 
5 der DE-A 1 01 05 660 sind auch fur das Verfahren der vorliegenden Erfindung glei- 
chermaBen anwendbar: 

In einer bevorzugten Verfahrensvariante wird der Brudenstrom am unteren Ende der 
Trennwand der Trennwandkolonne durch geeignete MaBnahmen dergestalt aufge- 
1 0 trennt, dass der Teilstrom, der in den ersten Teilbereich der Trennwandkolonne geleitet 
wird, groBer ist als der Teilstrom, der in den zweiten Teilbereich der Trennwandkolonne 
geleitet wird. Durch die Regelung der Aufteilung des Brudenstroms am unteren Ende 
der Trennwand kann in einfacher und zuverlSssiger Weise die geforderte Produktspezi- 
fikation des am Kopf des zweiten Teilbereichs der Trennwandkolonne abgezogenen 
1 5 Roh-1 ,3-Butadien-Stroms gewahrleistet werden. 

Besonders bevorzugt kann eine derartige ungleiche Auftrennung des Brudenstroms am 
unteren Ende der Trennwand dadurch erreicht werden, dass die Trennwand auBermit- 
tig angeordnet wird, und zwar der Gestalt, dass der zweite Teilbereich kleiner ist ge- 
20 geniiber dem ersten Teilbereich der Trennwandkolonne. 

Besonders bevorzugt wird die Trennwand auBermittig dergestalt angeordnet, dass das 
Querschnittsverhaltnis des ersten Teilbereichs zum zweiten Teilbereich im Bereich von 
8:1 bis 1,5:1, insbesondere bei 2,3:1 liegt. 

25 

Alternate Oder zusatzlich zur auBermittigen Anordnung der Trennwand kann der Bru- 
denstrom am unteren Ende der Trennwand durch weitere MaBnahmen, beispielsweise 
Klappen oder Leitbleche im gewunschten Verhaltnis auf die beiden Teilbereiche der 
Trennwandkolonne aufgeteilt werden. 

Eine weitere zusatzliche oder alternative MaBnahme zur Aufteilung des Brudenstroms 
am unteren Ende der Trennwand besteht in der Einstellung der Warmeabfuhrungsleis- 
tung des Kondensators am Kopf des zweiten Teilbereichs der Trennwandkolonne. 

35 Eine bevorzugte Verfahrensvariante ist dadurch gekennzeichnet, dass die Drucke am 
oberen Ende der beiden Teilbereiche der Trennwandkolonne jeweils getrennt regelbar 
sind. Dadurch kann die erforderliche Produktspezifikation des Roh-1 ,3-Butadiens si- 
chergestellt werden. 
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Die Kopfdrucke der beiden Teilbereiche der Trennwandkolonne konnen bevorzugt je- 
weils uber eine Split-Range-Regelung eingestellt werden. Der Begriff Split-Range- 
Regelung bezeichnet in bekannter Weise eine Anordnung, wonach der Druckregler- 
ausgang gleichzeitig mit der Inertgas- und der Entluftungsleitung verbunden ist. Der 
5 Ventilstellbereich des Druckreglers ist so geteilt, dass jeweils nur ein Ventil betatigt 
wird, d.h. entweder es stromt Inertgas zu Oder es wird entluftet. Dadurch konnen die 
Inertgasmenge wie auch die mit dem Abluftstrom verbundenen Produktverluste rnini- 
miert werden. 

10 Zusatzlich Oder alternativ zur Split-Range-Regelung ist es moglich, die Kopfdrucke in 
den beiden Teilbereichen der Trennwandkolonne jeweils uber die Warmeabfuhrleis- 
tung der Kondensatoren am Kopf des zweiten Teilbereichs der Trennwandkolonne 
bzw. am Kopf der Extraktivwaschkolonne zu regeln. 

15 In einer bevorzugten Ausfuhrungsvariante ist es moglich, den Acetylene-Ausgaser 
konstruktiv in den unteren Bereich der Trennwandkolonne zu integrieren. Hierfur muss 
die Zahl der theoretischen Trennstufen im unteren gemeinsamen Kolonnenbereich der 
Trennwandkolonne entsprechend erhoht werden und es muss an der Stelle, die dem 
oberen Ende des Acetylene-Ausgasers entspricht, eine gasdichte Abtrennung in der 
20 Trennwandkolonne vorgesehen werden, wobei jedoch in geeigneter Weise eine Flus- 
sigkeitsverbindung, beispielsweise durch Abziehen der Flussigkeit oberhalb der Ab- 
trennung und erneute Zufuhrung derselben unterhalb der Abtrennung, gewahrleistet 
wird. 

25 Der Warmeinhalt des Sumpfstromes aus der Extraktivdestillationskolonne kann vorteil- 
haft zur Warmeintegration im Verfahren selbst genutzt werden, insbesondere zur Auf- 
heizung durch indirekte Warmeubertragung auf den aus dem Acetylene-Ausgaser ab- 
gezogenen Sumpfstrom und/oder auf die Flussigkeit, die man von einer oder mehreren 
Trennstufen der Trennwandkolonne abzieht, durch indirekten Warmetausch mit dem 
0 heiBen Sumpfstrom erwarmt und/oder verdampft und erneut in den unteren gemein- 
samen Kolonnenbereich der Trennwandkolonne zuruckfuhrt, wobei man die Trennstufe 
(n) vorteilhaft in der Weise wahlt, dass der Gesamtenergiebedarf fur die Extraktivdestil- 
lationskolonne minimal ist. 

35 Zusatzlich Oder alternativ kann der Warmeinhalt des Sumpfstromes des gereinigten 
Losungsmittels aus dem Acetylene-Ausgaser zur indirekten Warmeubertragung auf die 
Flussigkeit genutzt werden, die man von einer oder mehreren geeigneten Trennstufen 
aus dem unteren gemeinsamen Kolonnenbereich der Extraktivdestillationskolonne ab- 
zieht, die Flussigkeit erwarmt und/oder verdampft und erneut der Extraktivdestillati- 

« 
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onskolonne zufuhrt und/oder zur Warmeiibertragung durch indirekten Warmetausch 
mit dem der Extraktivdestillationskolonne zuzufuhrenden C 4 -Schnitt. 

* 

Es wurde gefunden, dass die Warmeintegration im vorliegenden Verfahren aufgrund 
des wesentlich steiler abfallenden Warmeprofils in der Extraktivdestillationskolonne, 
vom Sumpfverdampfer uber die untersten Trennstufen der Extraktivdestillationskolonne 
betrachtet, gegenuber bekannten Verfahren, insbesondere gegenuber dem Verfahren 
der DE-A 103 22 655, insbesondere urn etwa 10 % gegenuber dem genannten Verfah- 
ren, gunstiger ist. 

Durch die besondere Betriebsweise der Extraktivdestillationskolonne, in dem die C 4 - 
Acetyleneabtrennung in einem hiervon getrennten Apparat Oder Apparateteil durchge- 
fuhrt wird, wird im vorliegenden Verfahren eine erhohte Betriebssicherheit gewahrleis- 
tet, da die Gefahr der Acetylene-Akkumulation uber deren Zerfallsgrenze hinaus aus- 
geschlossen wird. 

Daruber hinaus wird durch die besondere Betriebsweise ein uberraschend vorteilhaftes 
Temperaturprofil in der Trennwandkolonne erreicht: obwohl der Sumpfverdampfer der 
Trennwandkolonne nur bei gegenuber dem bekannten Verfahren geringfugig abge- 
senkter Temperatur betrieben wird, wird im vorliegenden Verfahren in alien Kolonnen, 
insbesondere auch in der Trennwandkolonne und dem Acetylene-Ausgaser keine fur 
das Fouling kritische Temperatur, d.h. keine Temperatur von in der Regei > 150 °C 
erreicht. Die Temperatur wird im Gegenteil in dem Bereich, in dem die Acetylene aus- 
gegast werden, deutlich, um etwa 30-40 °C, gegenuber dem bekannten Verfahren ab- 
gesenkt, insbesondere mit der Folge, dass dadurch wesentlich weniger Fouling ent- 
steht. 

Die Erfindung wird im Folgenden anhand einer Zeichnung und eines Ausfuhrungsbei- 
spiels naher erlautert: 

Figur 1 zeigt das Schema einer Anlage nach der Erfindung. 

In einer Trennwandkolonne TK mit einer in Kolonnenlangsrichtung angeordneten 
Trennwand T, die die Trennwandkolonne in einen ersten Teilbereich A, einen zweiten 
Teilbereich B und einen unteren gemeinsamen Kolonnenbereich C aufteilt, wird dem 
ersten Teilbereich A ein C 4 -Schnitt 1 zugefuhrt Beispielhaft enthalt der zweite Teilbe- 
reich B 40 theoretische Trennstufen und der untere gemeinsame Kolonnenbereich C 
10 theoretische Trennstufen. Der Kopfstrom 2 aus dem Teilbereich A wird in den unte- 
ren Bereich der vorgeschalteten Extraktivwaschkolonne K mit beispielhaft 20 theoreti- 
schen Trennstufen geleitet. Die Extraktivwaschkolonne K wird mit einem ersten L6- 
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sungsmittelteilstrom 3, in deren oberen Bereich, beaufschlagt, es findet eine Gegen- 
stromextraktion statt, wobei ein Sumpfstrom 7 anfallt, der zuruck in den oberen Bereich 
des Teilbereichs A der Trennwandkolonne TK gefuhrt wird und ein Kopfsirom 4, der in 
einem Kondensator am Kopf der Extraktivwaschkolonne K kondensiert wird, wobei ein 
5 Teilstrom des Kondensats als Strom 5 erneut auf die Extraktivwaschkolonne K aufge- 
geben und das Kondensat im Qbrigen als Strom 6 abgezogen wird. 

Die Trennwandkolonne TK wird in deren zweiten Teilbereich B mit einem zweiten Ld- 
sungsmittelteilstrom 13 beaufschlagt. Aus dem zweiten Teilbereich B wird ein Kopf- 
10 strom 14 abgezogen und kondensiert, ein Teilstrom 15 des kondensierten Kopfstroms 
14 als Rucklauf auf den zweiten Teilbereich B der Trennwandkolonne gegeben und der 
kondensierte Kopfstrom 14 im Qbrigen als Roh-1,3-Butadien (Strom 16) abgezogen. 

Aus dem Sumpf der Trennwandkolonne (TK) wird uber den Sumpfverdampfer (V1) der 
1 5 Trennwandkolonne (TK) der Anlage von auBen Energie zugef Qhrt. Durch eine geeigne- 
te Warmeintegration innerhalb des Verfahrens wird der Anlage bevorzugt ausschlieB- 
lich an dieser Stelle Energie von auBen zugefuhrt. 

Der Sumpfstrom 17, mit den C 4 -Acetylenen beladenes Losungsmittel, dessen 1,3- 
20 Butadien-Anteil eine Obergrenze nicht uberschreitet, deren Verlust wirtschaftlich ak- 
zeptabel ist, wird, bevorzugt nach Warmeintegration mit dem Sumpfstrom aus dem 
Acetylene-Ausgaser (AG) und weiter bevorzugt mit Flussigkeit, die aus dem unteren 
gemeinsamen Kolonnenbereich (C) der Trennwandkolonne (TK) abgezogen wird, dem 
Acetylene-Ausgaser (AG) im oberen Bereich desselben zugefuhrt. Im Acetylene- 
25 Ausgaser (AG) wird an Sumpfstrom 27, enthaltend gereinigtes Losungsmittel, abgezo- 
gen, der, wie in der Figur dargestellt, bevorzugt nach Warmeintegration mit Flussigkeit, 
die aus dem unteren gemeinsamen Kolonnenbereich (C) der Trennwandkolonne abge- 
• zogen wird sowie mit dem der Trennwandkolonne zugefuhrten C 4 -Schnitt, Strom 1, als 
Strom 3 und Strom 13 in das Verfahren rezykliert. 

0 

Auf den Acetylene-Ausgaser (AG) ist ein Wasserwascher aufgesetzt, worin Losungs- 
mittelreste aus dem ausgegasten Acetylenestrom mit Rucklauf und Frischwasser aus- 
gewaschen werden. Am Kopf des Wasserwaschers (W) wird ein Acetylene enthalten- 
der Strom 24 abgezogen, in einem Kondensator am Kolonnenkopf kondensiert, teilwei- 
35 se als Rucklauf 25 wieder auf den Wasserwascher (W) aufgegeben und im Qbrigen als 
Strom 26 aus dem Verfahren ausgeschleust. 
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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Gewinnung von Roh-1 ,3-Butadien durch Extraktivdestillation mit 
einem selektiven Losungsmittel aus einem C 4 -Schnitt, enthaltend C 4 -Acetylene 
als Nebenkomponenten, in einer Trennwandkolonne (TK) mit einem Sumpfver- 
dampfer (V1), in der eine Trennwand (T) in Kolonneniangsrichtung unter Ausbil- 
dung eines ersten Teilbereichs (A), eines zweiten Teilbereichs (B) und eines un- 
teren gemeinsamen Kolonnenbereichs (C) angeordnet und der eine Extraktiv- 
waschkolonne (K) vorgeschaltet ist, dadurch gekennzeichnet, dass man den 
Energieeintrag in die Trennwandkolonne (TK) Ober den Sumpfverdampfer (V1) 
so regelt, dass man aus der Trennwandkolonne (TK) einen Sumpfstrom (17) ab- 
zieht, enthaltend mit den C 4 -Acetylenen beladenes Losungsmittel, dessen Anteil 
an 1,3-Butadien so begrenzt ist, dass der Verlust an 1,3-Butadien wirtschaftlich 
akzeptabel ist, und dass man den Sumpfstrom (17) einem Acetylene-Ausgaser 
(AG) zufuhrt und im Acetylene-Ausgaser (AG) die C 4 -Acetylene uber Kopf aus- 
strippt und gereinigtes Losungsmittel als Sumpfstrom (27) gewinnt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man den Anteil an 
1,3-Butadien im Sumpfstrom (17) der Trennwandkolonne (TK) auf das maximal 
0,1 bis 2-fache des Anteils an C 4 -Acetylenen begrenzt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass man den Anteil an 
1,3-Butadien im Sumpfstrom (17) der Trennwandkolonne (TK) auf das 0,3-fache 
des Anteils an C 4 -Acetylenen begrenzt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1-3, dadurch gekennzeichnet, dass man 
die Energie des Sumpfstroms (17) der Trennwandkolonne (TK) zum indirekten 
Warmetausch mit dem Sumpfstrom (27) des Acetylene-Ausgasers und/oder mit 
der Flussigkeit nutzt, die man von einer oder mehreren Trennstufen aus dem un- 
teren gemeinsamen Kolonnenbereich C der Trennwandkolonne abzieht, wobei 
man die Trennstufe, von der man die Flussigkeit abzieht, dergestalt wahlt, dass 
der Energiebedarf fur die Trennwandkolonne (TK) minimal ist. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1-4, dadurch gekennzeichnet, dass man 
den Warmeinhalt des Sumpfstroms (27) des Acetylene-Ausgasers (AG) zum in- 
direkten Warmetausch mit der FlOssigkeit nutzt, die man von einer oder mehre- 
ren Trennstufen aus dem unteren gemeinsamen Kolonnenbereich (C) der Trenn- 
wandkolonne abzieht, wobei man die Trennstufe (n), von der man die Flussigkeit 
abzieht, dergestalt bestimmt, dass der Energiebedarf fur die Trennwandkolonne 
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wandkolonne (TK) minimal ist und/oder dass man den Warmeinhalt des Sumpf- 
stromes (27) zum indirekten Warmetausch mit dem der Trennwandkolonne (TK) 
zugefuhrten aufzutrennenden C 4 -Schnitt (1) nutzt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1-5, dadurch gekennzeichnet, dass man 
anstelle der Trennwandkolonne (TK) thermisch gekoppelte Kolonnen einsetzt. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1-6, dadurch gekennzeichnet, dass 

- der OrSchnitt (1) dem ersten Teilbereich (A) der Trennwandkolonne (TK), 
bevorzugt in dessen mittleren Bereich, zugefuhrt wird, 

- der Kopfstrom (2) aus dem ersten Teilbereich (A) der Trennwandkolonne 
(TK) der Extraktivwaschkolonne (K), in deren unteren Bereich, zugefuhrt wird, 

- in der Extraktivwaschkolonne (K) eine Gegenstromextraktion durch Beauf- 
schlagung mit einem ersten Teilstrom (3) des selektiven Losungsmittels im 
oberen Bereich der Extraktivwaschkolonne (K) durchgefuhrt wird, 

- die im selektiven Losungsmittel weniger als 1 ,3-Butadien loslichen Kompo- 
nenten des C 4 -Schnittes uber Kopf der Extraktivwaschkolonne (K) abgezogen 
(4) werden, 

■ 

- der Sumpfstrom (7) aus der Extraktivwaschkolonne (K) in den oberen Bereich 
des ersten Teilbereichs (A) der Trennwandkolonne (TK) zuruckgefuhrt wird, 

- . der Trennwandkolonne (TK) im oberen Bereich des zweiten Teilbereichs (B) 

ein zweiter Teilstrom (13) des selektiven Losungsmittels zugefuhrt wird, 

- das Kopfprodukt (14) aus dem zweiten Teilbereich (B) der Trennwandkolonne 
(TK) als Roh-1 ,3-Butadien (16) abgezogen wird und 

- aus dem unteren gemeinsamen Kolonnenbereich (C) der Trennwandkolonne 
(TK) ein Sumpfstrom (17), bestehend aus mit den C 4 -Acetylenen beladenem 
Losungsmittel, dessen Anteil an 1 ,3-Butadien so begrenzt ist, dass der Ver- 
lust an 1 ,3-Butadien wirtschaftlich akzeptabel ist, abgezogen wird, 

- der Sumpfstrom (17) dem Acetylene-Ausgaser (AG) zugefuhrt wird, worin die 
C 4 -Acetylene uber Kopf ausgestrippt und gereinigtes Losungsmittel als 
Sumpfstrom (27) gewonnen wird, der in das Verfahren rezykliert wird. 
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8. Verfahren nach einem der AnsprOche 1-7, dadurch gekennzeichnet, dass man 
die Temperatur im Sumpfverdampfer (V1) der Trennwandkolonne (TK) auf einen 
Wert im Bereich von 150 bis 210°C, bevorzugt auf 178 °C und den Kopfdruck 
des zweiten Teilbereichs (B) der Trennwandkolonne (TK) auf einen Wert im Be- 
reich von 1 bis 10 ° bar absolut, bevorzugt auf einen Wert im Bereich von 2 bis 5 
bar absolut, besonders bevorzugt auf 3,5 bar absolut und dem Kopfdruck im A- 
cetylene-Ausgaser (AG) auf einen Wert im Bereich von 1 bar absolut bis maxi- 
mal dem Sumpfdruck in der Trennwandkolonne (TK), regelt. 

). Verfahren nach einem der AnsprOche 1-8, dadurch gekennzeichnet, dass man 
den Acetylene-Ausgaser (AG) konstruktiv in den unteren gemeinsamen Kolon- 
nenbereich (C) integriert, indem man die Zahl der theoretischen Trennstufen im 
unteren gemeinsamen Kolonnenbereich (C) entsprechend groBer auslegt und in 
der Trennwandkolonne (TK) an der Stelle, die dem oberen Ende des in den unte- 
ren gemeinsamen Kolonnenbereich (C) integrierten Acetylene-Ausgaser (AG) 
entspricht, eine gasdichte Abtrennung einbaut. 
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Verfahren zur Gewinnung von Roh-1 ,3-Butadien 
Zusammenfassung 

5 Es wird ein Verfahren zur Gewinnung von Roh-1 ,3-Butadien durch Extraktivdestillation 
mit einem selektiven Losungsmittel aus einem C 4 -Schnitt, enthaltend C 4 -Acetylene als 
Nebenkomponenten, in einer Trennwandkolonne (TK) mit einem Sumpfverdampfer 
(V1) vorgeschlagen, in der eine Trennwand (T) in Kolonnenlangsrichtung unter Ausbil- 
dung eines ersten Teilbereichs (A), eines zweiten Teilbereichs (B) und eines unteren 
10 gemeinsamen Kolonnenbereichs (C) angeordnet und der eine Extraktivwaschkolonne 
(K) vorgeschaltet ist, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man den Energieeintrag in 
die Trennwandkolonne (TK) uber den Sumpfverdampfer (V1) so regelt, dass man aus 
der Trennwandkolonne (TK) einen Sumpfstrom (17) abzieht, enthaltend mit den C 4 - 
Acetylenen beladenes Losungsmittel, dessen Anteil an 1 ,3-Butadien so begrenzt ist, 
5 dass der Verlust an 1 ,3-Butadien wirtschaftlich akzeptabel ist, und dass man den 
Sumpfstrom (17) einem Acetylene-Ausgaser (AG) zufuhrt und im Acetylene-Ausgaser 
(AG) die C 4 -Acetylene uber Kopf ausstrippt und gereinigtes Losungsmittel als Sumpf- 
strom (27) gewinnt. 

20 (Figurl) 
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